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Abstract of EP0237769 

1. Benzaldehyde dialkyl acetals of the formula see diagramm : EP0237769.P8.F1 in which R represents 
alkyl with 1 to 8 carbon atoms and X represents an oxygen atom or a CH2 group. 
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© Benzaldehyd-dialkylacetaie. 

© Neue Benzaldehyd-dialkylacetaie der Forme! 




(I) 



in welcher 

R fur Alkyi mrt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht und 
X fur ein Sauerstoffatom oder eine CH 2 -Gruppe steht, 
ein Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffe und deren 
Verwendung ais Zwischenprodukte zur Synthese von Ver- 
bindungen mrt fungizider Wirksamke'rt. 
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Benzaldehyd-dialkylacetale 
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Die Erfindung betriffL neue Benzaldehyd-dialkylacetale , 
ein Verfahren zu deren Herctellung und deren Verwendung 
ala Zwischenprodukte zur Synthece von Verbindungen mil 
fungizider WirksamkeiU 

Es ist bereits bekannt geworden, daB man bestimmte in 4- 
Stellung subst ituierte Benzaldehyd-dialkylacetale 
herstellen kann, indem man ent sprechende in 4-Stellung 
substituierte Methyl -benzole elektrochemisch oxidiert 
(vgl, DE-OS 2 851 732, DE-OS 2 912 058, DE-OS 2 848 397, 
EP-OS 0 012 240 # EP-OS 0 011 712, EP-OS 0 025 883 und 
US-PS 4 354 904), So sind zum Beispiel auf diese Weise 
Benzaldehyd-dialkylacetale zuganglich, die in para- 
Stellung zur Acetalgruppe einen Methoxy-, tert . -Butyloxy- , 
Phenoxy-, Benzyloxy- oder Al lyloxy-Rest enthalten. Eine 
entsprechende Synthese von Verbindungen mit reaktiven 
Substituenten am Phenylring ist jedoch noch nicht 
beschrieben worden. 
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Weiterhin ist bereita bekannt , daB sich fungizid wirksarae 
1-Hydroxyethyl-triarolyl-Derivate herstellen lassen, indem 
man substituierte Oxirane mil 1 , 2 ,4-Triazol umsetzt (vgl. 
EP-OS 0 110 048). Die dabei bIb Ausgangsutof fe benotigten 
Oxirane sind aber nur durch mehratufige Syntheae zugang- 
lich. 

Es wurden nun neue Benzaldehyd-dialkylacetale der Formal 



CH, 
CH 3 X 

in welcher 

R fur Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen steht und 
X fiir ein Sauerstof f atom oder eine CH 2 -Gruppe steht, 



gef unden . 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Benzaldehyd- 
dialkylacetale der Formel (I) erhalt, wenn man substi- 
tuierte Methylbenzole der Formel 




C CH 2 -Q-{3V CH 3 (I1> 
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in welcher 

X die oben angegebane Bedeutung hat, 
in Gegenwart eines Alkohols der Formel 

ROH (m) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

und in Gegenwart eines Leitsalzes sowie gegebenenf al Is in 
Gegenwart einer aehwer oxidierbaren Aminbase und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines zusitzlichen Verdunnungs- 
mittels elektrochemisch oxidiert. 

SchlieBlich wurde gefunden, daB sich die neuen Benzal- 
dehyd-dialkylacetale der Formel (1) sehr gut als Zwischen- 
produkte zur Synthese von fungizid wirksamen 1-Hydroxy- 
ethyl-triazolyl-Derivaten verwenden lassen. 

Es ist els uberraschend zu bezeichnen, daB sich die neuen 
Benzaldehyd-dialkylacetale der Formel (1) nach dem erfin- 
dungsgemiBen Verfahren in glatter Reaktion herstellen 
lassen, denn aufgrund des bekannten Standes der Technik 
war zu erwarten, daB bei der elektrochemi schen Oxidation 
von substituierten Methyl-benzolen der Formel (II) auch 
Nebenreaktionen am Subst ituenten in para-Stel lung zur 
Methylgruppe eintreten wurden. Im Ubrigen stellen die 
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erfindungsgeroaBen Benzfildehyd -dialkylacetale der Formal 
(I) wertvolle Zwischenprodukte fur eine einfach durch- 
zufuhrende Synthase von fungizid wirksamen 1-Hydroxyethyl- 
triazolyl-Derivaten dar. 

Die erf indungsgem&Ben Benzaldehyd-dialkylacetale sind 
durch die Formal (I) allgeroein definiert. In dieser Formal 
stent R vorzugsweite fur Methyl, Ethyl, n-Propyl , Iso- 
propyl, n-Butyl, Isobutyl und Octyl. X stent fiir ein 
Sauerstof f atom oder eine CH 2 "Gruppe. 

Ganz besonders bevorzugt sind diejenigen Stoffe der Formel 
tl), in denen R fur Methyl oder Ethyl steht und X die oben 
angegebenen Bedeutungen hat. 

Verwendet man tert.-Butyl-U-methyl-phenoxy)-methyl-keton 
und Methanol als Ausgangsstof f e , Kaiiumf luorid als Leit- 
salz und Collidin als schwer oxidierbare Aminbase, so kann 
der Verlauf des erf indungsgemaBen Verfahrens durch das 
folgende Formelschema veranschaul icht werden. 



CH30H 



CH3 C 




KF/Collidin 
Anode 



CHg O 



CH 3 C 
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Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren all Ausgangsitof f * 

benotigten subst i tuierten Methy lbenzol e sind durch die 
Formal (II) definierU In dieter Formel steht X fiir ein 
Sauerstof f atom oder eine CH 2 -Gruppe, 

Die substi tuierten Methylbenzole der Formel (II) sind be- 
kannt oder lassen sich nach prinzipiell bekannten Ver- 
fahren in einfacher Weise herstellen. 

Die bei dem erf indungsgema&en Verfahren weiterhin als 
Ausgangsslof f e benotigten Alkohole sind durch die Formel 
(III) allgemein definiert. In dieser Formel hat B vorzugs- 
weise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammen- 
hang mit der Beschreibung der erf indungsgemaBen Stoffe fiir 
den Best R als bevorzugt genannt wurden. 

Als Leitsalze konnen bei der Durchfuhrung des erf indungs- 
gemaBen Verfahrens alle in der Elektrochemie tiblichen 
Leitsalze eingesetzt werden* Vorzugsweise verwendbar sind 
Leitsalze, die in den zu elektrolysierenden Lo6ungen 16s- 
lich und unter den Versuchsbedingungen weitgehend stabil 
sind. Als Beispiele fiir derartige Leitsalze seien genannt: 
Fluoride f wie Kal iumf luorid , ferner Tetraf luoroborate , wie 
Tetraethylammoniumtetraf luoroborat * auBerdem Per chlorate , 
wie Tetraethylammonium-perchlorat , weiterhin Sulfate , wie 
Ethyl -tetraethylammonium-sulf at , dartiber hinaus Tosylate, 
wie Tetraethylammonium- tosylat i und auch Alkoholate, wie 
Natr iummethylat • 
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Als schwer oxidierbare Aminbasen, die dem ElekLrolyLen bei 
5 der Durchfuhrung des er f indungsgemiBen Verfahrens zuge- 

setzt werden konnen, kommen vorzugsweise Pyridin, Collidin 
und 2,6-Lutidin in Frage. 

Zur Verbesserung der Loslichkeit der substituierten 
10 Methylbenzole kSnnen bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens zusatzliche VerdUnnungsmi ttel einge- 
setzt werden. Vorzugsweise in BeLrachL kommen dabei 
Nitrile, vie Acetonitril, ferner Halogenkohl enwasser- 
Blo ffe, wie Methylenchlor id , auBerdem Ether, wie 
15 Dimethoxyethan, und weiterhin Ketone, wie Aceton. 

Die elektrochemische Oxidation nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren kann aowohl in einer geteilten alB auch in einer 
ungeteilten Zelle durchgefuhrt werden. Als Elektrolyt 
20 dient dabei sine Losung aus dem jeweiligen subst ituierten 
Methylbenzol, Alkohol und Leitsalz sowie gegebenenf alls 
schwer oxidierbarer Aminbase und zusatzlichem Verdunnungs- 
mittel. 

25 Die Zusammensetzung des Elektrolyten kann in einem 

grofieren Bereich variiert werden. Im allgemeinen verwendet 
man Elektrolyten, die zwischen 4 und 40 Gew.-X an substi- 
tuiertem Methylbenzol der Formel (II), zwischen 50 und 
95 Gew.-X an Alkohol der Formel (III), zwischen 0,5 und 

30 10 Gew.-X an Leitsalz, zwischen 0 und 5 Gew.-X an schwer 
oxidierbBrer Aminbase und zwischen 0 und 30 Gew.-X an 
zusatzlichem Verdiinnungsmittel enthalten. 
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Als Anodenmaterialien konnen alle unter den Versuchsbe- 
dingungen bestandigen El ektr odenmater ial ien eingesetzt 
werden. Beispiele fiir geeignete Anodenmaterialien sind 
Graphit, graphi tgef iil 1 te Kunststoffe, glasartiger Kohlen- 
stoff, Edelmetalle vie Platin und Gold sowie edelmetall- 
beschichtete Titanelektroden. Als KaLhoden werden 
beispielsweise Graphit-, Eisen-, Stahl-, Blei- oder Edel- 
metallelektroden eingesetzt. 

Die Stromdichten, der Umsatz und die Reakt ions temperaturer 
konnen bei der Durchfuhrung dee erf indungsgemaBen 
Verfahrens innerhalb eines groBeren Bereiches variiert 
werden, Im allgemeinen arbeitet man bei Stromdichten zwi- 
schen 1 und 20 A/dm 2 f bei Umsatzen zwischen 2 und 5 F/Mol 
an substituiertem Methylbenzol der Formel (II) und bei 
Temperaturen zwischen 0° C und 60° C. 

Die Aufarbeitung erfolgt bei dera erf indungsgemapen 
Verfahren nach iiblichen Methoden. 1m allgemeinen geht man 
so vor, daB man die Elektrolysenaustrage destilliert. 
Uberschiissiger Alkohol und gegebenenf al Is noch vorhandenes 
Bubstituiertes Methylbenzol sowie Aminbase und zusatzliche 
Verdunnungsmittel werden von den gewxinschten Endprodukten 
der Formel (I) durch Destination abgetrennt und konnen 
erneut zur Elektrolyse eingesetzt werden. 

Die so erhaltenen erf indungsgemaBen Stoffe der Formel (I) 
lessen sich, falls erf order 1 i ch f durch f rakt ionierte 
Destination von eventuell noch vorhandenen Verunrei- 
nigungen trennen. Das verwendete Leitsalz kann bei- 
spielsweise vor der Destination abfiltriert und zur 
Elektrolyse zuriickgef iihrt werden. 
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Wie schon oben ervahnt, eignen sich die erf indung-g—Mn 
5 Benzaldehyd-dielkylacatale der Forme 1 (I) .Is Zwischen- 
produkte zur Synthese von 1 -Hydroxyethyl-triazolyl-Dera- 
vaten, welche fungizide Eig.nschaf ten be.itz.n (vgl. EP-OS 
0 110 048) * 

10 so lessen sich 1-Hydroxyethyl-triazolyl-Derivate der 
Forinel 

OH 

B 1 0-N«CB-H(3- 0 - CH 2-^r- C<CH 3 > 3 
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CH 2 



I 

C 



20 in welcher 

fiir Alkyl stent, 
herstellen, indem man 

a) Benzaldehyd-dialkyl-acetale der Forinel 



CH 3 QR 



1 _ /— L..^ 

CH-, — C 



CH 3 0 
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mil Hydroxylamin-Der ivaten der Formel 

H^-OR 1 (V) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

oder mil deren Sal2en in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels, wic z.B, Methanol oder Ethanol, sowie gege- 
benenfells in Gegenwart eines SSurebindemi t tels , wi e 
z.B. Natriumacetat , bei Temperaturen zwischen 50 und 
100° C umsetzt und die so erhaltenen Verbindungen der 
Formel 




(VI) 



in welcher 

R* die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Trimethylsulf onium-methylsulfat der Formel 

(CH 3 ) 3 ®S CH 3 S0 4 S (VII) 

in Gegenwart eines Verdunnungsmi ttels , wie z.B. 
Acetonitril, sowie in Gegenwart einer Base t wie z.B. 
Natr iummethylat , bei Temperaturen zwischen 0° C und 
60° C umsetzt und die dabei entstehenden Oxirane "der 
Formel 
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CH 3 

ch 3 — c CH 2 



■o-^3~ ch ' n ' or1 (vm 



ch 3 o ch 2 

in welcher 

r 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit 1 ,2,4-Triazol der Formel 



j N 

H-N (IX) 



Oder dessen Alkalimetall-Salzen in Gegenwart eines 
Verdlinnungsmittels, wie z.B. Dimethyl formamid, sowie 
gegebenenf alls in Gegenwart einer Base, wie z.B. 
Natriumcarbonat oder Kal iumcarbonat , bei Temperaturen 
zwischen 60 und 150° C umsetzt, 



Benzaldehyd-dialkyl-acetale der Formel 
CH 3 

CH3 ~1 \\ CH2 " (>H W> CH -o R 

CH 3 CH 2 
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in welcher 



R 



die oben angegebene Bedeutung hat, 



mit Hydroxylamin-Derivaten der Formel 



HgN-OR 1 



(V) 



in welcher 



die oben angegebene Bedeutung hat, 



oder mit deren Salzen in Gegenwart einet Verdiinnungs 
mittels, wie z.B. Methanol oder Ethanol, «owie gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Saurebindemi ttel s , wie 
z.B. Natriumacetat , bei Temperaturen zwischen SO und 
100° C umsetzt und die so erhaltenen Verbindungen der 
Formel 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Persauren, wie z.B. Peress igsaure , in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmi ttels , wie z.B, Eisessig, bei Tem- 
peraturen zwischen 0° C und 50° C epoxidiert und die 
dabei entstehenden Oxirane der Formel 



CH 3 -C' 




(X) 
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CH, 



CH 3 



CH 3 O- 



-CH 2 



OR 



(VIII) 



in welcher 



F 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

nach der unter (a) angegebenen Verf ahrensweise weiter 
umsetzt . 

Die Heratellung der erf indungBgemS&en Benzaldehyd-dialkyl - 
acetale wird durch die folgenden Beispiele veranschau- 
licht. 
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HgrsyeUWiflEbej spiels 

5 



CH 



10 CH 3 — C C CH 2 -0HT VcH 

! II ^OCH 3 



Eine Losung von 20,6 g (0,1 Mol ) tert . -Butyl - (4-methyl - 
15 phenoxy)-methyl-keton und 1 g Kal iumf luorid in 60 ml 

Methanol und 1 ml Collidin wird in einer ungeteilten Zeile 
an einer Graphi t-Anode und einer Edelstahl-Kathode bei 
einer Strorodichte von 10 A/dm? und einer Temperatur 
zvrischen 25° C und 35° C bis zum Verbrauch von 0,4 F 
20 elektrolysiert . AnschlieBend engt man den Elektrolyten im 
Wasserstrahlvakuum ein, saugt das enthaltene Salz ab und 
destilliert den Ruckstand, Man gewinnt dabei in einer Vor- 
fraktion 3,0 g tert . -Butyl- (4-methyl -phenoxy) -methyl -keton 
vom Siedepunkt 1 10-120° C/0 , 1 mbar zurlick, Als Haupt- 
25 fraktion erhalt man 15,3 g (57 X der Theorie) an tert.- 
Butyl - [4- (dimethoxy-methyl ) -phenoxy ] -methyl -keton vom 
Siedepunkt 125-135° C/0 , 1 mbar. 

Beispiel 2 

30 

CH 3 
CH 3 

35 
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Eine Lotting von 20,6 g (0,1 Mol) 2-tert • -Butyl-3- (4- 
methyl -phenoxy) -prop-l-en und 1 g Kaliumf luorid in 60 ml 
Methanol und 1 ml Collidin vird in einer ungeteilten Zelle 
an einer Graphit- Anode und einer Edelitahl-Kathode bei 
einer Stromdichte von 10 A/dm* und einer Temperatur 
zwischen 25° C und 35° C bi« arum Verbrauch von 0,4 F 
elektrolyaiert . AnechlieBend engt man den Elektrolyten im 
Wasserstrahlvakuum ein, saugt dai enthaltene Salz ab und 
destilliert den Ruckstand. Man gewinnt dabei in einer Vor- 
fraktion 1,0 g tert • -Butyl -( 4-methyl-phenoxy ) -prop* 1 -en 
vom Siedepunkt 100 bis 110°C/0,1 mbar zuriick. Ale Haupt- 
fraktion erhalt man 18,7 g (71 X der Theorie) an 2-tert. - 
Butyl -3- £4- (dimethoxy -methyl ) -phenoxy] -prop- 1 -en vom 
Siedepunkt 110 bis 115°C/0,1 mbar* 
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Paten^anspruche 

5 

1. Benzaldehyd-dialkylacetale der Formel 

CH 3~ ? S CH 2 ~ V° H C < 1 > 

CH 3 X 



in welcher 

R fur Alky: mit 1 bic 8 Kohlenstof fatomen steht 
und 

X fiir ein Saueretof f atom oder eine CH 2 -Gruppe 
steht. 

2. Verfahren zur Heretellung von Benzaldehyd-dialkyl- 
acetalen der Formel 

CH 3 

CH 3 -^— j|— ch 2 -o-(3-ck^ m 



15 



20 



CH 3 X 



in welcher 

30 



F fiir Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen steht 
und 



X fiir ein Sauerstof f atom oder eine CH 2 -Gruppe 
35 steht, 
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dadurch gekennzeichnet , daB man aubst ituierte Methyl- 
benzole der Formel 

CH 3 

CHq C 

CH 3 

in welcher 
X die oben angegebene Bedeutung hat, 
in Gegenwart einea Alkohols der Formel 

FOH (III) 

in welcher 

P die oben angegebene Bedeutung hat, 

und in Gegenwart eines Leitsalzes sowie gegebenen- 
falls in Gegenwart einer schwer oxidierbaren Aminbase 
und gegebenenf alls in Gegenwart eines zusatzlichen 
Verdunnungsmi ttels elektrochemi sch oxidiert. 

Verwendung von Benzaldehyd-dialkylacetalen der Formel 
(I) als Zwischenprodukte zur Synthese von 1-Hydroxy- 
ethyl-triazolyl-Derivaten mit fungizider Wirksam- 
keit • 



-C CH 2 -0— ^^>— CH 3 (II) 
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